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Verfahren zur Herstellung von 
Alkyl- und/oder Alkenyloliglykosidcarbonsaure-Salzen 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der oberflSchenaktiven Verbindungen und betrifft 
ein neues Verfahren zur Herstellxmg von speziellen Aniontensiden, welche sich durch einen 
verminderten Gehalt an organischen Chlorverbindungen auszeichnen. 

Stand der Technik 

Carboxylierungsprodukte von Alk(en)yloligoglykosiden stellen anionische Tenside dar, die 
gegeniiber den nicht-derivatisierten Homologen Uber verbesserte Eigenschaften im Bereich 
der Schaxunbildung, Viskositat und Sensorik verfugen. Oblicherweise erfolgt ihre Herstellung 
durch Umsetzung der Glykoside mit Halogencarbonsauresalzen, speziell Natriumchloracetat 
in wassriger L6sung. In Abhangigkeit der Menge des eingesetzten Alkylierungsmittels werden 
einige oder alle der zur Verfugung stehenden Hydroxylgruppen umgesetzt. Da diese Reaktion 
in der Kegel einen Clberschuss des Alkylierungsmittels erfordert, finden sich in den Endpro- 
dukten stets noch Spuren organischer Chlorverbindungen, die bezogen beispielsweise auf 
Monochloracetat bis zu 2.000 ppm und auf das im Monochloracetat als Verunreinigung ent- 
haltene Dichloracetat bis zu 500 ppm betragen kdnnen. 

Ftlr eine Anwendung insbesondere im Kosmetikbereich sind solche Mengen an Organochlor- 
verbindungen nicht akzeptabel, da sie Hautirritationen verursachen kfinnen oder in sonstiger 
Weise aus physiologischen Griinden unerwOnscht sind. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, ein verbessertes Verfah- 
ren zur Herstellung von Alk(en)yloligogl>4cosidcaibonsaure-Salzen zur Verfugung zu stellen, 
welches Produkte liefert, deren Gehalt an Organochlorverbindungen unter 35 ppm und vor- 
zugsweise unter 10 ppm liegt. 
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Beschreibun2 der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein neues Verfahren zur Herstellung von wassrigen Fasten von 
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure-Salzen mit vermindertem Gehalt an orga- 
nischen Chlorverbindungen, welches sich dadurch auszeichnet, dass man die Alkyl- und/oder 
Alkenyloligoglykoside in an sich bekannter Weise mit Halogencarbonsauren oder deren Sal- 
zen umsetzt und die Reaktionsprodukte bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 120 ^^C einer 
alkalischen Nachbehandlung unterwirft. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch alkalische Nachbehandlung der Fasten der 
Gehalt an organischen Chlorverbindimgen in Summe mindestens unter 35 ppm, in der Regel 
sogar imter 10 ppm gesenkt werden kann. 



Alkvl- imd/oder Alkenyloligoglykoside 

Alkyl- imd AlkenyloUgoglykoside, die als eine der beiden Ausgangsstoffe fur die Herstellung 
der Carbonsauresalze in Frage kommen, stellen bekannte nichtionische Tenside dar, die der 
Formel (I) folgen, 

R*0-IG]p (I) 

in der fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fUr Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen 
nach den einschlSgigen Verfahren der prSparativen organischen Chemie erhalten werden. Die 
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder 
Alkenyloligoglj4coside sind somit Alkyl- xind/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in 
der allgemeinen Formel (I) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von 
Mono- xmd Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 imd 10. Wahrend p in einer 
gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muss und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 
annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligogljdcosid eine analytisch er- 
mittelte rechnerische GrSBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise wer- 
den Alkyl- imd/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 
1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyl- 
oUgoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere 
zwischen 1,2 und 1,4 liegt. 
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Der Alkyl- bzw. Alkenylrest kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 1 1, vorzugsweise 
8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Capry- 
lalkohoU Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei- 
spielsweise bei der Hydrienmg von technischen Fetts&uremethylestem oder im Verlauf der 
Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt 
sind Alkylolijgoglucoside der Ketteniange Cg-Cio (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destil- 
lativen Aufbrennung von technischem Cs-Cis-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil 
von weniger als 6 Gew.-% Ci2-Alkohol verunreinigt sein kSnnen sowie Alkyloligoglucoside 
auf Basis technischer Cp/u-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest kann 
sich femer auch von primSren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlen- 
stoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, 
Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petro- 
selinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Enicylalkohol, Brassidy- 
lalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. 
Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem 
DP von 1 bis 1,8. 

Halogencarbonsauren 

Zur Einfuhning der Carboxylfiinktionen in die Gl>icoside werden Halogencarbonsauren oder 
deren Salze eingesetzt, die vorzugsweise der Formel (11) folgen, 

Cl(CH2)„COOX (II) 

in der n fiir Zahlen von 1 bis 5 imd X fUr Wasserstoff oder ein Alkalimetall, vorzugsweise 
Natrixun oder Kaliimi steht. Insbesondere werden ChloressigsSure oder deren Natriumsalz 
verwendet, 

Durchfiihrunp des Verfahrens 

Die Carboxylierung der Alk(en)yloligoglykoside kann in an sich bekannter Weise, d.h. durch 
direkte Umsetzung der Reaktionspartner bei erh5hter Temperatur in wSssriger Lfisung durch- 
gefuhrt werden. Dabei setzt man die AJkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside und die Halogen- 
carbonsauren bzw. deren Salze typischerweise im Molverhaitnis 1 : 0,9 bis 1 : 5, vorzugswei- 
se 1 : 1,05 bis 1 : 3 imd insbesondere 1 : 1,2 bis 1 : 2 ein. Der Oberschxiss an Halogencarbon- 
sauren richtet sich dabei in erster Linie nach der Anzahl der Carboxylfunktionen, die auf diese 

Weise in das Molekttl eingeftthrt werden soUen. Auf diese Weise werden wSssrige Fasten von 
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Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure-Salzen einsetzt, die einen Feststoffgehalt 
von 30 bis 60 und insbesondere 40 bis 50 Gew.-% sowie Gehalte an organischen Chlorver- 
bindiingen von bis zu 2.500 ppm aufweisen. Zu deren Abbau werden die Fasten einer alkali- 
schen Nachbehandlung unterworfen, d.h. durch Zugabe von wassrigen Alkaliverbindungen, 
vorzugsweise Natron- oder Kalilauge auf einen pH-Wert von 10 bis 14 und vorzugsweise 11 
bis 13 eingestellt. Uberraschend hat sich erwiesen, dass die Glykosidcarbonsaure-Salze unter 
diesen Bedingungen keine Hydrolyse erleiden. Als besonders vorteilhaft hat sich eine Nach- 
behandlung - gegebenenfalls unter (autogenem) Druck - bei einer Temperatur von 60 bis 
llO^C, und insbesondere 70 bis 90 °C erwiesen. Weiterhin empfehlenswert ist es, die Nach- 
behandlung unter Ausschluss von Luftsauerstoff, also unter Inertgasabdeckung durchzufuhren, 
um eine Verfarbung der Produkte zu verhindem. Die Reaktionszeit ergibt sich aus dem Zu- 
samxnenwirken von pH-Wert und Temperatiir imd liegt typisch bei 2 bis 5 Stunden. Tatsach- 
lich empfiehlt es sich, den Verlauf der Nachbehandlung durch Probennahme zu verfolgen und 
die Reaktion abzubrechen, sobald der Gehalt an Monochlorverbindungen unter 5 ppm und an 
Dichlorverbindungen unter 30 ppm gesunken ist. 
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Beispiele 



Beispiel 1 

In einem Rtihrbehaiter wurden 550 g einer 50 Gew.-%igen wgssrigen Paste eines C12/14- 
Kokosalkyloligoglucosidcarboxylats (Plantapon® LGC, Cognis Deutschland GmbH & Co, 
KG) mit einem Restgehalt von 314 ppm Monochloracetat xmd 58 ppm Dichloracetat vorgelegt 
imd mit 13,7 g wassriger 50 Gew.-%iger Natriumhydroxidlosung auf einen pH-Wert von 13,5 
(gemessen in 10 Gew.-%iger VerdOnnnng) eingestellt. AnschlieBend wurde die Mischxmg 
unter einer Stickstoffabdeckung bei einer Temperatur von 90 bis 95 °C tiber einen Zeitraum 
von 3 h geriihrt. Das gereinigte Produkt wurde als gellgelbe Flussigkeit erhalten und wies 
nach der Behandlimg noch einen Monochloracetatgehalt von weniger als 1 ppm imd einer 
Dichloracetatgehalt von weniger als S ppm auf. 

Beispiel 2 

In einem Rtihrbehaiter wurden 550 g einer 50 Gew.-%igen wSssrigen Paste eines C12/14- 
Kokosalkyloligoglucosidcaiboxylats (Plantapon® LGC, Cognis Deutschland GmbH & Co. 
KG) mit einem Restgehalt von 314 ppm Monochloracetat xmd 58 ppm Dichloracetat vorgelegt 
und mit 10,4 g wSssriger 50 Gew.-%iger Kaliumhydroxidlosung auf einen pH-Wert von 13,5 
(gemessen in 10 Gew.-%iger Verdtinmmg) eingestellt. AnschlieBend wurde die Mischung 
unter einer Stickstoffabdeckung bei einer Temperatur von 90 bis 95 *=*C tiber einen Zeitraimi 
von 2,5 h gerOhrt. Das gereinigte Produkt wurde als gellgelbe Flttssigkeit erhalten imd wies 
nach der Behandlimg noch einen Monochloracetatgehalt von weniger als 1 ppm und einer 
Dichloracetatgehalt von weniger als 5 ppm auf. 



5 



wo 2004/056842 PCT/EP2003/013920 

Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von wSssrigen Fasten von Alkyl- und/oder Alkenyloligogly- 
kosidcarbonsaure-Salzen mit vennindertem Gehalt an organischen Chlorverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside in an 
sich bekannter Weise mit Halogencarbons^uren oder deren Salzen umsetzt und die Re- 
aktionsprodukte bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 120 **C einer alkalischen 
Nachbehandlung unterwirfl. 

2. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man Alkyl- und/oder Al- 
kenyloligoglykoside der Formel (I) einsetzt, 

R'O-IGlp (I) 

in der fi^einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fUr 
einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis 10 steht. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man Al- 
kylglucoside der Formel (I) einsetzt, in der R^ fflr einen Alkyhrest mit 12 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, G fiir eine Glucoseeinheit und p Sir Zahlen von 1 bis 1,8 steht, 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Halogencarbonsauren oder deren Salze der Formel (II) einsetzt, 

CI(CH2)nCOOX (ID 

in der n fiir Zahlen von 1 bis 5 und X fiir Wasserstoff oder ein Alkalimetall steht. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Alkylierungsmittel ChloressigsSure oder deren Natriumsalz einsetzt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside und die Halogencarbonsauren 
bzw. deren Salze im MolverhSltnis 1 : 0,9 bis 1 : 5 einsetzt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 

dass man wSssrige Fasten von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure-Salzen 

einsetzt, die einen Feststoffgehalt von 30 bis 60 Gew.-% aufweisen. 
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8. Verfahren nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 7. dadurcb gekennzeichnet, 
dass man die wassrigen Fasten durch Zugabe von wassrigen Alkaliverbindungen auf ei- 
nen pH-Wert von 10 bis 14 einstellt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurcta gekennzeichnet, 
dass man die wSssrigen Fasten bei einer Temperatur von 70 bis 90 °C nachbehandelt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die wassrigen Fasten solange nachbehandelt, bis der Gehalt an Monochlorver- 
bindungen unter 5 ppm und an Dichlorverbindungen unter 30 ppm gesunken ist. 
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